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ル ·カドミウム電池の直後に開発されたニッケル ·水素電池は、正極活物質に Ni(OH)2、
負極活物質に金属水素化物、電解質に KOHaq を用いた電池であり、ニッケル · カドミ



























年、国立研究開発法人新エネルギー ·産業技術総合開発機構（New Energy and Industrial
Technology Development Organization; NEDO）は、目標とする二次電池の性能を見直
し、二次電池の更なる性能向上と市場への導入促進を図るため「NEDO 二次電池技術開
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発ロードマップ 2013」を発表した [6]。また 2016 年、富士経済グループは二次電池 15品
目および一次電池 8 品目の世界市場と開発動向を調査し、二次電池の世界市場は 2015 年
では約 6兆 5,000 億円、2016 年では約 6 兆 7,000 億円 となると算出した [7]。更に 2020
年には、二次電池全般の市場は現在より増加して 8 兆円以上に、また、リチウム二次電池




















































最も一般的な正極材料は LiCoO2 であり、Fig. 1-2 に示したように、リチウムイオンの
脱離 ·挿入による充放電反応を起こす [8]。LiMn2O4 や LiFePO4 も正極材料として精力
的に研究され、いずれも 3.5 V vs. Li+/Li0 以上の高い放電電位を示す [9, 10]。硫黄（S）












/ V vs. Li+/Li0 / mAh·g−1
LiCoO2
[8] 層状岩塩型 3.6 150
LiMn2O4
[9] スピネル型 3.8 120
LiFePO4
[10] オリビン型 3.5 170

























ウムとの合金化の過程で複数の金属間化合物を形成し、最終的にシリコン 1 mol に対し
てリチウム 4.4 mol まで吸蔵可能である [19]。しかし、リチウムと合金化する際の体積変






/ V vs. Li+/Li0 / mAh·g−1
Li 立方晶系 0 3860
C（黒鉛）[13, 14] 六方晶系 0.07～0.23 372
Li4Ti5O12
[15,16] スピネル型 1.55 168
TiO2
[17,18] アナターゼ型 1.5 168










LiCoO2 、負極材料に C を用いた電池における電極反応を示す。右向きが充電時、左向
きが放電時の方向であり、リチウム種は常にリチウムイオンとして存在する。LiCoO2 で
は、安定した充放電サイクルのため、リチウムイオンの挿入脱離量は 0 ≤ x ≤ 0.4 の範囲
で制御されている。上記のように、これらの電極反応は電極-電解質界面で生じる。
LiCoO2 ⇀↽ Li1−xCoO2 + xLi
+ + xe− (1-1)


















Molecular Orbital; HOMO）および最低非占有分子軌道（Lowest Unoccupied Molecular
Orbital; LUMO）を考える。Figure 1-3 に熱力学的に安定な電池内部の電極および電解
質における電子エネルギーの関係を示す [20]。ここで、V OC は開回路電圧、ΦAnode およ
び ΦCathode は、それぞれ負極および正極の仕事関数、ϵAnode および ϵCathode は、それぞ
れ負極および正極中のフェルミ準位、EW は電解質の熱力学的安定性に対する電位窓で
あり、絶対零度において、仕事関数 Φ は真空準位とフェルミ準位 ϵ とのエネルギー差に
相当する。電解質の電位窓は、電解質における LUMO と HOMO の差に相当する。熱
力学的には、ϵAnode が電解質の LUMO 以上となる場合、負極は電解質を還元し、また、





論的な安定性が考慮され、負極から電解質の LUMO への、また、電解質の HOMO から
正極への電子移動に対する不動態相の形成によって、電解質の分解は抑制され得る。現在































係。V OC は 開回路電圧、ΦAnode および ΦCathode は、それぞれ負極およ

















• 高いリチウムイオン伝導率 · · · 室温下にて 10−3 S·cm−1 以上
• 高いリチウムイオン輸率 · · · 理想的には 1



































σ = µqn (1-3)









導率 σLi+,Bulk およびイオン伝導のための活性化エンタルピー ∆H
Li+ 伝導体 結晶構造
σLi+,Bulk ∆H
/ S·cm−1 / eV
LiI [23] 岩塩型 4.5×10−7 @ 28◦C 0.43
α-Li3N
[26] 六方晶系 1.0×10−3 @ 27◦C 0.25
Li2.9PO3.3N0.46
[27] 非晶質 3.3×10−6 @ 25◦C 0.54
Li14Zn(GeO4)4
[28] γ-Li3PO4 型 1.3×10−1 @ 300◦C 0.51
Li0.34La0.51TiO2.94
[30] ペロブスカイト型 1.0×10−3 @ 27◦C 0.40
Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3
[29] NASICON 型 1.0×10−3 @ 25◦C 0.35
Li7La3Zr2O12
[32] ガーネット型 5.1×10−4 @ 25◦C 0.41
Li3.25Ge0.25P0.75S4
[33] 単斜晶系 2.2×10−3 @ 25◦C 0.22
Li3.4Si0.4P0.6S4
[34] γ-Li3PO4 型 6.4×10−4 @ 27◦C 0.29
Li7P3S11
[35] 三斜晶系 3.2×10−3 @ 25◦C 0.18
Li10GeP2S12
[36] 正方晶系 1.2×10−2 @ 27◦C 0.22
Li9.54Si1.74P1.44S11.7Cl0.3
[37] 正方晶系 2.5×10−2 @ 27◦C 0.20
リチウムイオン伝導体の探索は 1970 年頃から始まり、ハロゲン化リチウム（LIX; X =












ウムイオン伝導体である [26]。Li2N 層と Li 層が交互に積層されており、Li 層に沿った




た、α-Li3N は高いリチウムイオン伝導率を示すが、電位窓は約 0.45 V と狭く、電気化
学的に容易に分解するため、高い電池電圧を示すリチウム二次電池へは適用できない [26]。
LIPON と呼ばれる非晶質の Li2.9PO3.3N0.46 は、室温下で 3.3×10−6 S·cm−1 のリチウ




として、LISICON（LIthium ion Super Ionic CONductor）と呼ばれる材料群の一つで
ある Li14Zn(GeO4)4、ペロブスカイト型構造を有する Li0.34La0.51TiO2.94、高速ナトリ
ウムイオン伝導性を示す NASICON（NA ion Super Ionic CONductor）と同じ結晶構
造を有する Li1.3Al0.3Ti1.7(PO4)3 およびガーネット型構造を有する Li5La3M2O12（M
= Nb, Ta）や Li7La3Zr2O12 等が挙げられる [28–32]。特に高いリチウムイオン伝導率を
示すのは、Inaguma らによって報告された Li0.34La0.51TiO2.94 であり、室温下でのバル





チタンイオンの価数が 4 価から 3 価に容易に変化する [29, 30]。現在酸化物系にて特に主
流な材料は Li7La3Zr2O12 であり、室温下でのバルクリチウムイオン伝導率は 5.1×10−4
S·cm−1 と Li0.34La0.51TiO2.94 には及ばないものの、酸化物系中では粒界伝導率が高い
[32]。
酸化物系と共に、固体電解質材料として大きな注目を集めているのが硫化物系である。
Kanno らは、前述した LISICON において酸化物イオンを分極率の高い硫化物イオン
で置き換えることでリチウムイオンの移動度が増大すると予想し、Li2S–GeS2 等の材料
群を探索した結果、X 線回折パターンが LISICON に酷似する材料系を見出し、それら
を硫化物を示す接頭語 thio を用いて Thio-LISICON と命名した。Li3.25Ge0.25P0.75S4、
Li7P3S11 および Li10GeP2S12 等は、室温下にて 10−3 S·cm−1 を上回るリチウムイオン
伝導率と 0.20 eV前後の低い活性化エンタルピーを示し、特に Li10GeP2S12 は 1.2×10−2
S·cm−1 と有機系電解液を凌駕する高い伝導率を示す [33–36]。また、硫化物イオンに加え
1.3 無機系リチウムイオン伝導体 15



















した結果、イミドイオンが球体と見なせることを示した [42]。これは、後述する LiBH4 の
高速リチウムイオン伝導相におけるテトラヒドリドホウ酸イオンの自由回転と共通した性
質である。しかし Li2NH は、標準生成ギブズ自由エネルギーを基にした熱力学的計算に
よると約 0.7 V 付近において分解することが示唆されており、高電位な正極を用いるリチ
ウム二次電池への応用には適さない [41]。
2007 年、Matsuo らは、LiBH4 に対して交流二端子法による電気伝導率評価および核
磁気共鳴（Nuclear Magnetic Resonance; NMR）分光法によるイオンの運動性解析を行
い、LiBH4 が 115◦C 付近にて構造相転移し、高温相が 1.0×10−3 S·cm−1 以上の高いリ
チウムイオン伝導率を示すことを報告した [43]。Figure 1-4 に Matsuo らによって報告
された LiBH4 のリチウムイオン伝導率の温度依存性および Li | LiBH4 | Li の Nyquist
プロットを示す [43]。低温相および高温相の結晶構造は、それぞれ斜方晶系および六方晶
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系に属し、上述の構造相転移に伴って伝導率は約三桁増大する [43, 44]。また、Li | LiBH4





されており、その重量水素容量および体積水素容量は、それぞれ約 18.4 mass% および
121 kg·m−3 である [45]。水素貯蔵材料として応用するには LiBH4 からの高効率な脱水
素化が必要であり、Nakamori らは、マイクロ波照射が LiBH4 からの脱水素化反応に有
効であり、その温度上昇速度が約 115◦C 以上で劇的に向上することを報告した [46]。ま
た同時に、LiBH4 の誘電率測定から、低温相は絶縁体である一方で、高温相は電気的良
導体であることを示唆した [46]。Miwa らは、LiBH4 に対して密度汎関数理論（Density
Functional Theory; DFT）に基づく第一原理計算を行い、LiBH4 がリチウムイオンとテ
トラヒドリドホウ酸イオンから構成されるイオン結晶であり、BH4− 中の水素-ホウ素間




Figure 1-4 Matsuo らによって報告された LiBH4 のリチウムイオン伝導率の温度依
存性および Li | LiBH4 | Li の Nyquist プロット [43]
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LiBH4 は、前述した高速リチウムイオン伝導性に加えて、電気化学的な特性として、高
いリチウムイオン輸率、低い電子および正孔伝導率、5.0 V vs. Li+/Li0 以上の高い電気


















ムイオン伝導特性について概説する。六方晶系構造を有する LiBH4–LiX（X = Cl, Br, I）
固溶体は、LiBH4 の構造相転移温度である約 115◦C 以下でも高速リチウムイオン伝導性
を示す [53,54,60]。室温下で最も高いリチウムイオン伝導率を示すものは Li(BH4)0.75I0.25






ン伝導率 σLi+ およびイオン伝導のための活性化エンタルピー ∆H
Li+ 伝導体 結晶構造
σLi+,Bulk ∆H
/ S·cm−1 / eV
LiBH4
[43] 六方晶系 1.0×10−3 @ 120◦C 0.53
Li(BH4)0.75I0.25
[53] 六方晶系 2.0×10−5 @ 27◦C 0.48
Li2(BH4)(NH2)
[55] 三方晶系 1.0×10−4 @ 27◦C 0.66
Li4(BH4)(NH2)3
[55] 立方晶系 2.0×10−4 @ 27◦C 0.26
LiGd(BH4)3Cl
[56] 立方晶系 3.5×10−4 @ 20◦C 0.37
Li3.3K3Ce1.7Sr0.3(BH4)12
[57] ガーネット型 2.8×10−6 @ 25◦C 0.73
LiBH4·H2O [58] 単斜晶系 4.9×10−4 @ 45◦C -
LiCB11H12
[59] 立方晶系 1.5×10−2 @ 130◦C 0.22
リチウムアミド（LiNH2）は、LiBH4 と高速リチウムイオン伝導性を示す複合水素化
物を形成する [55]。三方晶系構造を有する Li2(BH4)(NH2) および立方晶系構造を有する




れた。立方晶系構造を有する LiM(BH4)3Cl（M = La, Ce, Gd）は、いずれも室温下に
て 10−4 S·cm−1 級の高いリチウムイオン伝導率を示す [56,62]。最も高いリチウムイオン
伝導率を示すものは LiGd(BH4)3Cl であり、その室温下での伝導率は 3.5×10−4 S·cm−1
である [56]。ガーネット型構造を有する Li3K3Ln2(BH4)12（Ln = La, Ce）は、代表的
な酸化物系リチウムイオン伝導体の一種である Li7La3Zr2O12 の結晶構造を踏まえて合
成された [57]。それらの室温下での伝導率は 10−7 S·cm−1 級と低いが、ストロンチウム
イオン等の Ln サイトへの固溶に伴って電気的中性を満たすように格子間リチウムイオン








と H2O の運動性が温度に応じて変化するという複雑な伝導機構が予想されている [58]。
また、BH4− 以外にも、CB11H12− を含む高速リチウムイオン伝導体が報告されている
[59]。そのリチウムイオン伝導率は 130◦C にて 1.5×10−2 S·cm−1、活性化エンタルピー




は、正極にリン酸リチウム（Li3PO4）により表面被覆された LiCoO2 薄膜、負極に Li、
電解質に LiBH4 を用いたバルク型全固体電池を作製し、120◦C において 30 回の充放電
サイクル後にも放電容量が約 97% 維持されることを報告した [49]。前述のように、強還
元性を持つ LiBH4 は酸化物系正極材料と化学反応するが、Li3PO4 等を LiCoO2 に被覆
して LiBH4 と LiCoO2 との直接的な接触を防ぐことで固体電解質として有効に機能する
[49]。この報告後、より高いリチウムイオン伝導率を示す LiBH4–LiI 固溶体を固体電解質
に用いた電池や全固体リチウム ·硫黄電池の充放電特性も報告され、1 サイクル当たりの











































/ V vs. Li+/Li0 / mAh·g−1 (%/cycle)
Li | LiBH4 | LiCoO2 [49] 3.9 89 0.1
Li | LiBH4 | S [63] 2.1 1140 0.8
Li | Li4(BH4)3Cl | S [64] 2.1 1377 10.8
Li | LiBH4 | TiS2 [65] 2.2 190 0.1







方体アンビル型、川井型、ダイヤモンドアンビルセル（Diamond Anvil Cell; DAC）等、
複数の型があり、発生可能圧力はこの順序で高くなる。例として、Kawai らによって提唱
された川井型高圧発生装置は約 30 GPa、DAC は 100 GPa 以上の高圧を試料に印加す


































∆VFormation + ∆VMigration (1-5)
∆VActication = ∆VMigration (1-6)





















水素化ホウ素アルカリ金属（ABH4, A = Li, Na, K, Rb, Cs）の結晶構造は、温度と
圧力に応じて様々に変化する。高速リチウムイオン伝導である LiBH4 も同様、多形性に
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富み、LiBH4 の高圧高温下における結晶構造は実験的および理論的観点から調査されて
きた。Figure 1-5 に LiBH4 の結晶構造を示す [44,74,81–83]。以下、LiBH4 の結晶構造変
化と、LiBH4 の高速リチウムイオン伝導性に寄与することが示唆されている BH4− の自
由回転、すなわち陰イオンの不規則状態に圧力が及ぼす影響に関する報告例を、時系列に
沿って概説する。
六方晶系（ I 相） 
正方晶系（ III 相） 
斜方晶系（ II 相） 
立方晶系（ V 相） 
Li+ 
BH4- 
Figure 1-5 LiBH4 の結晶構造 [44, 74,81–83]
1974 年、Pistorius は、ピストン ·シリンダー型高圧装置を用いて体積変化測定および
示差熱分析（Differential Thermal Analysis; DTA）を行い、0～550◦C および 1 atm ～
4.5 GPa までの温度および圧力範囲にて、前述した高速リチウムイオン伝導体である低
圧高温相（ I 相）、低圧低温相（ II 相）および液相に加えて、高圧下にて現れる高圧低温
相（ III 相）、高圧高温相（V 相）と、I–III 相境界の僅かな領域に中間的な相（ IV 相）が
現れることを報告し、LiBH4 の圧力-温度状態図を作成した [74]。Figure 1-6 に Pistorius
によって報告された LiBH4 の圧力-温度状態図を示す [74]。また、I–II、I–V および III–V
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相境界線は、一般に観測される正の傾きとは異なり負の傾きを持つことを示し、これら負
の傾きから、I–II 相間および III–V 相間には結晶学的な類似性があり、I 相および V 相に
おいては BH4− がエントロピー的に何らかの不規則状態にあることを予測した [74]。こ
れが、LiBH4 の高圧下における存在相に関する初の報告である。しかし、新たに見出され
た三つの高圧相の結晶構造は同定されず、また、II–III および I–V 相境界線は不明瞭で、
特に II–III 相転移は数百 MPa の圧力履歴を示すため、より詳細な結晶構造解析が必要で
あった。





























Figure 1-6 Pistorius によって報告された LiBH4 の圧力-温度状態図 [74]
Pistorius による存在相の実験的決定から約 40 年後、DFT に基づく第一原理計算を用
いた理論的予測が複数なされた [75–77]。一例として、 Lodzianaらは、LiBH4 の構造安定
性を評価し、3 GPa 付近にて空間群 CC に属する単斜晶系構造が現れると予測した [75]。
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複数の理論的予測と Pistorius によって実験的に決定された圧力-温度状態図を踏まえ、
Talyzin らは、II–III 相境界線を決定し、更に III 相の結晶構造を同定するため、DAC を
用いた Raman 分光法および X 線回折法による構造解析、更に、ピストン ·シリンダー型
高圧装置を用いた室温以下での熱伝導率測定および DTA を行った [78]。その結果、II–III
相転移が改めて確認され、平衡相境界線は得られなかったものの、III 相の常圧下における
熱力学的な不安定性を指摘した [78]。また、III 相の結晶構造は、X 線回折強度の低さから
同定されなかったものの、理論的に予測された上記三種とは異なることを示唆した [78]。
そこで Nakano らは、DAC を用いたシンクロトロン放射光 X 線回折法を行い、III 相の
結晶構造は空間群 P42/mmc に属する正方晶系と報告した [79]。しかし、この構造では、
ピーク強度比が実測された X 線回折パターンを再現せず、後に誤りであると判明した。
この時点で実験的および理論的に提案されていた高圧相の結晶構造を正確に同定するた
め、Filinchuk らは、DAC を用いたシンクロトロン放射光 X 線回折法と Rietveld 解析
に加えて、DFT に基づく第一原理計算を行い、III 相の結晶構造を空間群 Ama2 に属す
る擬正方晶系とした [80]。また、室温かつ 10 GPa 以上の高圧下にて別の高圧相（VI 相）
が現れることを確認し、その結晶構造を空間群 Fm3̄m に属する立方晶系、すなわち岩塩





結果、I–III 相境界の僅かな領域に現れるとされた IV 相 は存在せず、また、V 相の結晶
構造は岩塩型であり、これは Filinchuk らによって確認された VI 相と同一であることが
明らかとなった [81]。また、II–III 相境界線をより明確にした [81]。しかし、I–V 相境界線
は未だ不明瞭であり、状態図の確立には至らなかった。その後 Nakano らと Yamawaki
らは、Filinchuk らにより提案されていた空間群 Ama2 モデルは III 相からの X 線回折
パターンを再現し切れないことに注目し、詳細な構造解析に加えて、DFT に基づく第一
原理分子動力学シミュレーションを行い、III 相の結晶構造を空間群 I41/acd に属する正
方晶系とし、また、III 相を加圧すると、16 GPa 付近にて空間群 I4/mmm に属する正方
晶系構造を有する準安定相（V’ 相）が現れると報告した [82–84]。V’ 相は、低温で III 相
から V 相に構造相転移する際に現れ、熱処理により、熱力学的安定相である V 相へと変
化する [82–84]。更に、I–V 相境界線も明確になり、Pistorius によって示唆されていたよ
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うに圧力に対して負の傾きを持つことが示された [82–84]。興味深いことに、分子動力学シ
ミュレーションによって、高速リチウムイオン伝導体である I 相と同様に、V 相および
V’ 相においても BH4− は不規則状態にあり、正規格子サイト上で高速で自由回転するこ
とが示された [82,84]。Nakano らによって提案された III 相の結晶構造は、Yao らによる
理論的予測によっても支持されている [85]。


































Figure 1-7 現在最も確からしい LiBH4 の圧力-温度状態図 [44,74,81–83]
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LiBH4 の高圧下電気伝導特性に関する報告は 2010 年に初めてなされ、Takamura ら
は、立方体アンビル型高圧装置を用いた交流二端子法によって六方晶相、正方晶相および
岩塩型相の電気伝導特性を報告した [72]。その後、Sundqvist らと Nakano らによっても
LiBH4 の高圧下電気伝導特性が報告され、各相の電気伝導特性の相関が明らかとなった
[72, 73,82,83]。Figure 1-8 に Takamura らによって報告された LiBH4 の高圧下における
電気伝導率の温度依存性を示す [72]。最も高い電気伝導率を示すのは六方晶相であり、次
いで岩塩型相が約一桁低い伝導率を、斜方晶相と正方晶相は更に一桁以上低い伝導率を示
す。この傾向は、前述した BH4− の不規則状態の傾向と符号しており、BH4− が自由回
転する六方晶相および岩塩型相では高速リチウムイオン伝導性が発現すると予想される。














































最近接サイトへの拡散距離、∆SFormation および ∆SMigration は、それぞれ欠陥生成およ
びイオン移動に伴うエントロピー変化、∆HFormation および ∆HMigration は、それぞれ欠
陥生成およびイオン移動に伴うエンタルピー変化である。また、式（1-8）～（1-10）は、
拡散に関する絶対反応速度論に基づいて立式されている。Figure 1-9 に、Takamura ら
によって報告された LiBH4 の電気伝導のための活性化エンタルピーおよび前指数因子の
圧力依存性を示す [72]。電気伝導のための活性化エンタルピー HMeasured は、圧力増大に
伴い、六方晶相では増大、岩塩型相では減少するものの、両相間で明瞭な値の差が認めら
れず 0.6 eV 前後の値となる。よって、岩塩型相も六方晶相と同様に高いリチウムイオン
移動度を持ち得ると予想される。その一方で、前指数因子 σ0 は、六方晶相では圧力に依
存せず一定値となるが、岩塩型相では圧力増大に伴って減少し、それらの値は六方晶相に










（M = Mg, Ca）の高圧高温下における電気伝導率を評価し、MCl2 添加が岩塩型相の熱
力学的安定領域における電気伝導率を向上させることを報告した [87,88]。Figure 1-10 に、
黒沼らによって報告された LiBH4– x mol%CaCl2（x = 0, 1, 2, 5, 10）の 240◦C におけ
る電気伝導率の圧力依存性を示す [88]。最も高い電気伝導率は LiBH4– 5 mol%CaCl2 に





















六方晶系 ( I 相) 




























六方晶系 ( I 相) 
岩塩型 (V 相) 
Figure 1-9 Takamura らによって報告された LiBH4 の電気伝導のための活性化エン
タルピーおよび前指数因子の圧力依存性 [72]
















Pressure, P / GPa
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LiBH4–CaCl2 固溶体の形成を仮定すると、CaCl2 の LiBH4 への固溶に伴うリチウム空
孔の生成を表す欠陥反応式は Kröger-Vinkの表記法に則って以下で表される。
CaCl2 → Ca·Li + 2Cl×BH4 + V
′
Li (1-11)
ここで、CaLi· は正規リチウムサイト上の有効電荷 +1 を持つカルシウムイオン、ClBH4×



















る。Figure 1-11 に黒沼らによって報告された LiBH4– 10 mol%CaCl2 の電気伝導率の
温度依存性を示す [88]。10 mol%CaCl2 添加によって、岩塩型相が正方晶相の熱力学的安
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Filled marks : LiBH4 + 10 mol% CaCl2 







Figure 1-11 黒沼らによって報告された LiBH4– 10 mol%CaCl2 の電気伝導率の温度
依存性 [88]




とを指摘した [74]。Vajeeston らは、DFT 計算を ABH4（A = Li, Na, K, Rb, Cs）に
適用し、陽イオンサイズが大きくなるほど ABH4 の結晶対称性は向上することを予測し
た [77]。更に Filinchuk らは、DAC を用いた結晶構造解析を RbBH4 に対して行った上
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Table 1-6 六配位でのアルカリ金属イオン、ハロゲン化物イオンおよびテトラヒドリド
ホウ酸イオンのイオン半径 [90, 91]













Table 1-4 に示したように、六方晶系構造を有する LiBH4–LiI 固溶体は高速リチウ
ムイオン伝導体として知られ、Li(BH4)0.75I0.25 の室温下でのリチウムイオン伝導率は
2.0×10−5 S·cm−1 である [53,54]。また Oguchi らは、六方晶系構造を有する LiBH4 へ
LiI が少なくとも 50mol% まで固溶することを報告した [92]。これらの報告に代表され
るように、LiBH4–LiI 系におけるリチウムイオン伝導性に関する研究ではいずれも六方
晶相が着目されてきた。その一方で、LiI への LiBH4 固溶、および岩塩型構造を有する
LiI–LiBH4 固溶体のリチウムイオン伝導性に関する報告はない。
Miyazaki らは、岩塩型構造を有するヨウ化カリウム（KI）やヨウ化ナトリウム（NaI）
に LiBH4 が固溶することを見出し、常圧下にて岩塩型構造を有する AI–LiBH4（A =
K, Na）固溶体がリチウムイオン伝導体であることを報告した [93, 94]。Figure 1-12 に
Miyazaki らによって報告された K0.75Li0.25I0.75(BH4)0.25 のリチウムイオン伝導率の温
度依存性を示す [93]。室温下でのリチウムイオン伝導率は約 10−7 S·cm−1、外因性領域
における活性化エンタルピーは 0.62 eV である。Figure 1-13 に Miyazaki らによって
報告された Na0.94Li0.06I0.94(BH4)0.06 のリチウムイオン伝導率の温度依存性を示す [94]。
室温下でのリチウムイオン伝導率は K0.75Li0.25I0.75(BH4)0.25 に比べて約一桁高く 10−6
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S·cm−1 である。興味深いことに、LiBH4 固溶量は 25 mol% 以下と低いにも関わらずこ
れらの材料中の主たる伝導種はリチウムイオンであり、少量のリチウムイオンが主たる伝
導種となることから、これらの伝導機構は “Parasitic Conduction Mechanism” と名付
けられた [93]。しかし、それらの室温下でのリチウムイオン伝導率は 10−6 S·cm−1 以下
と低く、固体電解質材料への応用のためには、伝導率の大幅な向上が求められる。
Figure 1-12 Miyazaki らによって報告された K0.75Li0.25I0.75(BH4)0.25 のリチウムイ
オン伝導率の温度依存性 [93]
Figure 1-13 Miyazaki らによって報告された Na0.94Li0.06I0.94(BH4)0.06 のリチウム
イオン伝導率の温度依存性 [94]
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前述のように、岩塩型相におけるリチウムイオン伝導性には BH4− の自由回転が寄
与することが示唆されている [82–84]。Figure 1-14 に、 Nakano らによる分子動力学シ
ミュレーションによって再現された岩塩型相中の BH4− の自由回転の様子を示す [82,84]。
BH4
− の自由回転が生じる具体的な温度、圧力および組成の条件は不明であり、岩塩型構














Figure 1-14 分子動力学シミュレーションを用いて Nakano らによって再現された岩






1. まず LiBH4–CaX2（X = Cl, BH4）系に着目し、高い電気伝導率を示すカルシウ
ム添加 LiBH4 における主たる伝導種を電気化学的手法により同定した後、カルシ
ウム添加量と電気伝導率の相関を温度および圧力を変数として考察する。その後、
材料探索範囲を LiBH4–Ca(BH4)2–AX（AX = NaBH4, LiBr）系に拡大し、AX
添加が岩塩型構造の熱力学的安定領域における電気伝導性と構造安定性に及ぼす影
響を評価する。




























ル内に充填した上で行われた。圧粉体の寸法は、直径 2.8 mm、厚さ約 1.5 mmとした。
試料作製の詳細については第 3 章にて後述する。パイロフィライト（Al2O3·4SiO2·H2O）
および窒化ホウ素（BN）は、それぞれ圧力媒体および試料カプセルとして機能し、高圧














アルミナ管 Pt 線と Ni–Cr 箔 との接触を防止
銅テープ 試料の曝露を防止
ポリイミド箔 試料と BN 間の化学反応を防止
Figure 2-2 に立方体アンビル型高圧発生装置で用いられた電気化学測定セルの模式図
を示す。電極には、リチウムイオン伝導に対する不可逆電極として金属モリブデン（Mo,
Sigma-Aldrich, 純度 99.95% 以上, 厚さ: 15 µm ）が、また可逆電極として金属リチウム
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（Li, 三徳, 純度 99.8% 以上）が用いられた。金属リチウムは延びやすいため、厚さ約 200
























ら、約 8.0 GPa までの加圧で三度の圧力誘起相転移が生じることが見て取れる。
Table 2-3 圧力基準材料の 25◦C における圧力誘起相転移点 [95]






















Press ton / ton
y = 5.5984×10−1 + 
       1.3298×10−2・x 
Bi (2.7 GPa) 
Tl (3.7 GPa) 
Ba (5.5 GPa) 






























Temp. at the center / °C
y = 3.8182 + 
                8.9045×10−1・x 




1.4 にて述べたように、川井型は Kawai らによって開発された高圧発生装置である
[67]。Figure 2-5 に川井式高圧装置（住友重機械テクノフォート社）の模式図および外観
を示す。立方体アンビル型に代表される一段式マルチアンビル装置では、一般に発生圧力













能となる。Fig. 2-5 左下に示した一段目アンビルに、Fig. 2-5 右下に示した二段目アンビ
ルが導入される。Table 2-4 に川井式高圧発生装置の仕様を示す。本研究で用いられた装
置の最大荷重は 1500 ton であり、立方体アンビル型の二倍以上である。
Figure 2-6 に川井型高圧発生装置に用いられた高圧セルの模式図を示す。立方体アン
ビル型と同様、高圧下電気化学測定および高圧合成は圧粉体試料をセル内に充填した上で
行われ、圧粉体寸法は 直径 2.0 mm、厚さ約 1.5 mm とした。試料作製の詳細について
は第 3 章および第 4 章にて後述する。高圧セルの部材は、Table 2-2 に示される立方体ア





















た。Figure 2-7 に川井型高圧発生装置にて測定された Bi の室温下電圧値の圧力依存性を
示す。電気抵抗値の不連続な変化が三つ観測され、それぞれ低圧側から順に 2.55、2.70



















I-II @ 2.55 GPa 
III-V @ 7.70 GPa 
II-III @ 2.70 GPa 
Figure 2-7 川井型高圧発生装置にて測定された Bi の室温下電圧値の圧力依存性 [95]
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y = -2.3696•10-1•x2 






































Temp. at the point A / °C
y = 1.1196•x 
y = -2.2857 






ライザー（Solartron 社, Solartron 1260 または エヌエフ回路設計ブロック, FRA5095）
が用いられた。
高圧下伝導率測定では、測定圧力および温度は、それぞれ 2.0～5.0 GPa および 100～
300◦C とし、また電気伝導率は昇圧過程にて測定された。前述のように、圧力履歴の影響
があるため、降圧過程での測定は行われていない。また、金属リチウム電極使用時におい
ては、測定温度は 220◦C とした。金属リチウムは、常圧下では 180◦C 以上で融解して液
相として存在するが、Figure 2-8 の Luedemann らによって報告された金属リチウムの
圧力-温度状態図を示されるように、高圧下では融点が上昇し、岩塩型相の熱力学的安定
領域においても固相の電極として利用できる [96]。また、印加交流電圧は 50 mV、周波数









ここで、σ は電気伝導率、R は電気抵抗値、t は電極間距離、A は電極面積である。正確
な伝導率評価のためには、各温度下における体積弾性率と状態方程式から算出される高圧
印加中の試料寸法を用いる必要がある。Yamawaki らは Vinet の状態方程式に基づいた
岩塩型 LiBH4 相の 240◦C におけるモル体積-圧力曲線を報告している [83]。この曲線と

















する。試料がリチウムイオン伝導体の場合、Figure 2-10 の Li | LiBH4 | Mo のサイク
リックボルタモグラムに示されるように、リチウムのモリブデンへの析出およびモリブデ
ンからの溶解に起因するピークが観測される [48]。測定圧力および温度は、岩塩型 LiBH4
相の熱力学的安定領域を考慮し、それぞれ 4.0 GPa および 220◦C とした。また、動作電





Figure 2-10 Matsuo らによって報告された Li | LiBH4 | Mo の 120◦C におけるサイ
クリックボルタモグラム [48]
2.2.3 X 線回折法による結晶構造解析
試料の結晶構造解析は全て常圧下での X 線回折法（X-ray Diffractometry; XRD）に
より行われた。測定装置には X 線回折装置（BRUKER 社, D8 ADVANCE）および高温
ステージ（Anton-Paar 社）が用いられた。試料は、大気暴露を防ぐため、直径 0.3 mm
のリンデンマンガラスキャピラリー（TOHO 社）中に充填され、ゲーベルミラーを用いた
平行光学系にて測定が行われた。X 線源は Cu-Kα 線、管球電圧は 40 kV、フィラメント
電流は 40 mA、走査速度は 0.01◦/100 秒、積算時間は 1 ステップ当たり 3 秒、2θ 走査範
囲は 15～60◦ とした。結晶構造の同定は、得られた X 線回折パターンを JCPDS カード
に照らし合わせることにより行われた。また、格子定数の算出は TOPAS4 に基づく全粉
末パターン分解（Whole Powder Pattern Decomposition; WPPD）法により行われた。
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2.2.4 走査型電子顕微鏡およびエネルギー分散型 X 線分光分析による微
細組織観察と組成分析
試料の微細組織観察は走査型電子顕微鏡（Scanning Electron Microscopy; SEM, JEOL
社, JSM-6360LA）により行われた。観察は試料断面に対して行われた。試料は、大気暴
露を防ぐために Ar 雰囲気保持が可能な気密治具に充填された後に、ロードロック式で予
備室から SEM 装置へと導入された。測定条件は、加圧電圧 15 kV、作動距離 10 mm お
よび高真空モードとした。
組成分析はエネルギー分散型 X 線分析（Energy Dispersive X-ray Spectrometry;
EDX, JEOL 社, JSM-6360LA）により、SEM 観察と共に行われた。
2.2.5 示差走査熱量測定による熱的安定性評価
熱的安定性評価は示差走査熱量測定（Differential Scanning Calorimetry; DSC, TA
Instrument Japan 社, Q2000）により行われた。大気曝露を防ぐため、試料はアルミニ
ウム製の気密パンにアルゴン雰囲気で封入された。走査温度範囲は -30～250◦C、電位走
査速度は 5 ◦C·min−1 とした。
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黒沼らは、MCl2 添加 LiBH4（M = Mg, Ca）の高圧下における電気伝導率を評価し、

























1. カルシウム添加 LiBH4 の岩塩型安定領域における主たる伝導種を電気化学的手法
により同定する。
2. LiBH4–Ca(BH4)2–AX 系（AX = NaBH4, LiBr）の高圧高温下におけるイオン伝
導性および構造安定性を評価する。
3.2 試料作製





トプレス機（理研精機株式会社, TYPE P-6, 70 MPa）および圧粉ダイス（株式会社シー
ティーファクトリー, 炭化タングステン製）を用いて、直径 2.8 または 2.0 mm かつ厚さ






塩化カルシウム（CaCl2, Sigma-Aldrich, アンプル入り） 99.99%
水素化ホウ素ナトリウム（NaBH4, Sigma-Aldrich） 99.9%








（直径 2.8 または 2.0 mm, 厚さ 1.5 mm） 
高圧下電気伝導率測定 
 





厚さ約 1.5 mm、また川井式高圧発生装置では直径 2.0 mm、厚さ約 1.5 mm とした。ど
ちらの装置においても、試料には擬静水圧が印加される。
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を用いた交流二端子法によって LiBH4– x mol%CaX2（x = 0～10, X = Cl, BH4）の高
圧高温下における電気伝導率を、温度および圧力を変数として評価した。
Figure 3-2 に、3.0 GPa および 4.0 GPa、220◦C にて測定された Mo | LiBH4 | Mo
の Nyquist プロットを示す。各 Nyquist プロットは試料寸法によって規格化されてお
り、以後も規格化されたプロットを示す。Fig. 1-5 に示した LiBH4 の圧力-温度状態図
に従うと、これらの圧力および温度下では、それぞれ六方晶相および岩塩型相が現れる。


































Re Z / !•cm
C ≈ 100 pF 
線形応答 
C ≈ 100 pF 
Figure 3-2 3.0 GPa（左）および 4.0 GPa（右）、220◦Cにて測定された Mo | LiBH4
| Mo の Nyquist プロット
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Figure 3-3 に、Mo | LiBH4–5 mol %CaCl2 | Mo の 3.0 GPa および 4.0 GPa、220◦C
における Nyquist プロットを示す。六方晶相安定領域におけるプロットでは、LiBH4 と
同様に高周波数域における 100 pF 級のキャパシタンス値を有する単一の円弧と、低周波
数域における線形応答が観察された。バルク抵抗率は 3.6×102 Ω·cm と算出され、LiBH4
に比べて約 0.5 倍となり、六方晶相領域における僅かな電気伝導率向上が示唆された。一
方で、岩塩型相安定領域では、高周波数域に 100 pF 級の、中周波数域に 10 nF 級のキャ
パシタンス値を有する円弧が観察され、抵抗率はそれぞれ 3.9×10 および 8.5×10 Ω·cm
と算出された。一般に、多結晶試料において観察される円弧が持つキャパシタンス値の大
きさから、各円弧がどのような抵抗成分からの寄与によるのかおおよその判断が可能であ
り、pF 級、nF 級および µF 級のキャパシタンス値を持つ円弧は、それぞれバルク抵抗、
粒界抵抗および電極-電解質界面抵抗からの寄与に起因すると理解される。また、前述の
ように、LiBH4 におけるバルク抵抗成分は 100 pF 級のキャパシタンス値を持つ。これ
に従うと、LiBH4–5 mol %CaCl2 における 100 pF 級 および 10 nF 級のキャパシタン
ス値を有する円弧は、それぞれバルク抵抗および粒界抵抗に起因すると判断される。抵
抗率の和は 1.2×102 Ω·cm となり、無添加試料の 5.1×104 Ω·cm と比較すると、CaCl2
添加に伴う明瞭な抵抗率減少が認められた。また、低周波数域における線形応答から、
LiBH4–5 mol %CaCl2 における主たる伝導種も LiBH4 と同様にイオン種と考えられる
ことから、CaCl2 添加は岩塩型相安定領域にある LiBH4 のバルク抵抗率を大幅に減少さ
せると言える。興味深いことに、二つの円弧が現れるのは岩塩型相が安定な圧力温度範囲
にある時であり、六方晶相安定領域では LiBH4 と同様、単一の円弧のみが観測される。
従って、CaCl2 添加に伴う抵抗率減少が LiBH4–CaCl2 固溶体の形成によるものと仮定





LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2 に対して行われた。Figure 3-4 に、3.0 GPa および 4.0 GPa、
220◦Cにて測定された Mo | LiBH4– 5 mol%Ca(BH4)2 | Mo の Nyquist プロットを示
す。LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2 とは異なり、また LiBH4 と同様に、どちらのプロットに
おいても 高周波数域にて 100 pF 級のキャパシタンス値を有する単一の円弧が、低周波数
域にて線形応答が観察された。六方晶相安定領域におけるバルク抵抗率は 5.8×102 Ω·cm
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と算出され、LiBH4 に比べて約 0.7 倍となり、六方晶相領域における僅かな電気伝導率
向上が示唆された。一方で、岩塩型相安定領域におけるバルク抵抗率は 1.1×102 Ω·cm と
算出され、LiBH4 に比べて約 0.02 倍と、Ca(BH4)2 添加に伴う明瞭な抵抗率減少が認め
られた。CaCl2 添加時とは異なり単一の円弧のみが観測されたことから、LiBH4–CaCl2
系における二つの円弧の出現に塩化物イオン添加が関係することが示唆される。また、低
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Re Z / Ω•cm
線形応答 
C ≈ 10 nF 
C ≈ 100 pF 
Figure 3-3 3.0 GPa（左）および 4.0 GPa（右）、220◦Cにて測定された Mo | LiBH4–
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Re Z / !•cm
C ≈ 100 pF 
線形応答 
Figure 3-4 3.0 GPa（左）および 4.0 GPa（右）、220◦Cにて測定された Mo | LiBH4–
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LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2 に対して、金属リチウム電極を用いて交流二端子法とサイク
リックボルタンメトリーが行われた。Figure 3-5 に 4.0 GPa、220◦C にて測定された Li
| LiBH4 | Li および Li | LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2 | Li の Nyquist プロットを示す。
比較のため、金属モリブデン電極を用いて測定されたプロットも合わせて記されている。
Li | LiBH4 | Li では、100 pF 級のキャパシタンス値を持つ単一の円弧のみが観測され
た。そのバルク抵抗率は 4.5×104 Ω·cm と算出され、Mo | LiBH4 | Mo における抵抗率
と比べて約 0.9 倍となった。この誤差は、フィッティングの精度や電極面積の差等に起因
すると考えられるが、十分な一致を示すと判断される。その一方で、Li | LiBH4–5 mol
%Ca(BH4)2 | Li では、高周波数域における 100 pF 級のキャパシタンス値を持つ単一
の円弧に加え、低周波数域に歪んだ円弧が観測された。バルク抵抗率はおおよそ 7.0×10
Ω·cm と見積もられ、Mo | LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2 | Mo における抵抗率と比べて約






































Figure 3-5 4.0 GPa、220◦C にて測定された Mo | LiBH4 | Mo と Li | LiBH4 | Li
（左）および Mo | LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2 | Mo と Li | LiBH4–5 mol
%Ca(BH4)2 | Li（右）の Nyquist プロット
また、Li | LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2 | Li の Nyquist プロットには経時変化がある。
Figure 3-6 に 4.0 GPa、220◦C にて測定された Li | LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2 | Li の
Nyquist プロットの経時変化を示す。緑色、青色および赤色は、それぞれ測定開始約 0
分後（測定開始時点）、8 分後および 21 分後のプロットを表す。時間が経過するほどに、
バルク抵抗率は大きくなり、低周波数域にて観察された歪んだ円弧は線形な応答に変化
することが見て取れる。この二つの挙動は、金属リチウム電極と Ca(BH4)2 との化学反
応を示唆する。Sveinbjornsson らは、LiBH4 と Ca(BH4)2 混合体に対して金属リチウ
ム電極を用いた電気伝導率測定を行い、Ca(BH4)2 は金属リチウムによって還元され、
LiBH4–Ca(BH4)2 界面に絶縁体である水素化カルシウム（CaH2）が生成されると報告し































Figure 3-6 4.0 GPa、220◦C にて測定された Li | LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2 | Li の
Nyquist プロットの経時変化
Figure 3-7に 4.0 GPa、220◦Cにて測定された Li | LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2 | Moの
サイクリックボルタンメトリーを示す。電位走査は開回路電圧である 0.55 V vs. Li+/Li0
付近から開始され、まずカソード側に -0.5 V vs. Li+/Li0 まで、続いてアノード側に 5.0
V vs. Li+/Li0 まで分極された。最初のカソード分極時、0.3 V vs. Li+/Li0 付近にて
µA 級の還元電流が観測された。その後、-0.5 V vs. Li+/Li0 まで還元電流が流れ続け
た。引き続くアノード分極では、-0.2 V vs. Li+/Li0 までは上記の還元電流ピークと同
じ傾きを維持しながら電流が流れ続け、0 V vs. Li+/Li0 で一旦平坦となった後、0.8 V
vs. Li+/Li0 まで酸化電流が流れ続けた。この大きな酸化電流後、1.0 V vs. Li+/Li0 ま
で電流が急激に小さくなり、1.3 V vs. Li+/Li0 付近に µA 級の、おおよそ 2.0～4.0 V
vs. Li+/Li0 の電位範囲に幅の広い酸化電流が観測された。-0.5 V vs. Li+/Li0 の還元
電流および 0.8 V vs. Li+/Li0 の酸化電流は、それぞれモリブデンへのリチウム析出お
よびモリブデンからのリチウム溶解を示すと考えられ、これは、岩塩型安定領域にある
LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2 がリチウムイオン伝導体であることを意味する。2.0～4.0 V
vs. Li+/Li0 に現れた酸化電流の起源は特定されていないが、LiBH4 または Ca(BH4)2
の酸化分解、または金属モリブデン電極の表面に存在する酸化モリブデンが関係した酸化
反応が予想される。また、Auborn らは、MoO2 | LiPF6/PC | LiCoO2 セルを作製し、
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リチウムイオンが MoO2 の持つ層状構造中へインターカレーション可能なことを報告し
ていることから、その他の µA 級の酸化還元ピークは、金属モリブデン電極の表面に存在
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が行われた。Figure 3-8 に室温下にて測定された LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2 の高圧下電
気伝導率測定前後の X 線回折パターンを示す。高圧下測定前後共に、斜方晶型構造を有
する LiBH4 および Ca(BH4)2 に由来する回折パターンが観測され、高圧印加に伴うピー
ク強度比の明瞭な変化は認められなかった [48,99]。斜方晶系構造を有するこれらの相は、
LiBH4 および Ca(BH4)2 の常圧常温下での熱力学的安定相であり、伝導率測定の結果を
踏まえると、高圧高温下にて形成される岩塩型構造を有する LiBH4–Ca(BH4)2 固溶体は
除圧に伴って分解すると推察される。Figure 3-9 に LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2 の高圧下
測定前後の SEM 画像を示す。測定前後に共通して、黒相中に白相が存在することが確認
された。母相は LiBH4 であることから、黒相は LiBH4、白相は Ca(BH4)2 を主相とす
ると考えられる。Table 3-2 に LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2 の高圧下測定前後の組成を示
す。測定前の試料において、黒相では B および Ca がそれぞれ 96 および 4mol%、白相
では B および Ca がそれぞれ 74 および 26mol% 検出された。測定後の試料における B
および Ca 組成は測定前とさほど変わらず、白相における Ca 組成が僅かに上昇した。ホ
ウ素からの EDS 検出強度は弱いため定量的な議論には限界があるが、Fig. 3-8、3-9 お

















Figure 3-8 室温下にて測定された LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2 の高圧下電気伝導率測
定前後の X 線回折パターン [48,99]
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30 μm 30 μm BES, ×1000 30  BES, ×1000 
Figure 3-9 LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2 の高圧下測定前（左）と測定後（右）の SEM
画像

















3-8 に形成が予想される LiBH4–Ca(BH4)2 固溶体の結晶構造を示す。










NaBH4 および LiBr という第三の添加剤がカルシウム添加 LiBH4 のリチウムイオン伝
導特性と構造安定性に与える影響を考察することである。それに先立ち、LiBH4–CaX2
（X = Cl, BH4）系におけるリチウムイオン伝導性の温度および圧力依存性が評価された。




示した LiBH4 の圧力-温度状態図に従うと、岩塩型相が現れる温度範囲は、4.0 GPa およ
び 5.0 GPa 下ではそれぞれ約 220◦C および 210◦C 以上となる。3.0 GPa 以上の圧力下
では、式（1-4）に従った直線が観察され、イオン伝導がある一種の熱活性化過程にあるこ
とが示された。その一方で、2.0 GPa 下では、260◦C 以上の高温域にて傾きの大きな直
線が観測され、これはイオン伝導機構が変化し、より大きな活性化障壁を持つ機構となっ
たことを示唆する。
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Figure 3-11 LiBH4 の高圧下におけるリチウムイオン伝導率の温度依存性
Figure 3-12 に LiBH4– 5 mol%CaCl2 の高圧下におけるリチウムイオン伝導率の温度
依存性を示す。Fig. 3-3 に示したように、岩塩型相安定領域における Mo | LiBH4– 5
mol%CaCl2 | Mo では二つの円弧が現れるが、温度依存性および後述する圧力依存性は合
算された抵抗率に基づいて算出された。Fig. 3-11 に示した LiBH4 のリチウムイオン伝
導率と比較すると、六方晶相ではカルシウム添加に伴った明瞭な伝導率の向上は認められ
ないが、岩塩型相の伝導率は 5 mol%Ca 添加により約二桁向上した。また前述したよう
に、4.0 および 5.0 GPa 下において高温相である岩塩型相と低温相である正方晶相間の構
造相転移は、それぞれ約 220◦Cおよび 210◦Cで生じ、5 mol%CaCl2 添加によって 4.0お
よび 5.0 GPa 下における相転移温度がそれぞれ約 20◦C および 100◦C ほど低温化した。
また、約 150◦C 以下では、リチウムイオン伝導率の温度依存性の傾きが小さくなり、低温
下では伝導率が僅かに大きく見積もられた。Figure 3-13 に LiBH4– 5 mol%Ca(BH4)2
の高圧下におけるリチウムイオン伝導率の温度依存性を示す。5 mol%CaCl2 添加時と同
様に岩塩型相の伝導率は向上したが、顕著な低温安定化は認められず、5.0 GPa 下におけ
る相転移温度が約 20◦C ほど低温化されるに留まった。低温安定化は、Fig. 3-8 に示した
カルシウム固溶 LiBH4 の形成によると考えられ、CaCl2 添加時ではより小さな陰イオン
である塩化物イオンの固溶に伴って低温安定化が更に促進されると理解される。





































































Figure 3-13 LiBH4– 5 mol%Ca(BH4)2 におけるリチウムイオン伝導率の温度依存性
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Figure 3-14 にリチウムイオン伝導率の温度依存性から式（1-4）に基づいて算出され
た LiBH4– 5 mol%CaCl2 のリチウムイオン伝導のための活性化エンタルピーの圧力依
存性を、LiBH4 における値と共に示す。Fig. 3-11、3-12 および 3-13 に示したように、
リチウムイオン伝導率の温度依存性に直線関係が成り立たない領域もあり、活性化エン
タルピーは直線関係が成り立つ温度範囲から算出された値に基づいている。LiBH4 にお
ける活性化エンタルピーは、結晶構造および圧力にさほど依存せず 0.65 eV 前後となっ
た。一方で 5 mol%CaCl2 添加試料では、岩塩型相における活性化エンタルピーの顕著
な減少が観測され、4.0 GPa 下での値は 0.53 eV となった。Figure 3-15 に LiBH4– 5
mol%Ca(BH4)2 におけるリチウムイオン伝導のための活性化エンタルピーの圧力依存性
を、LiBH4 における値と共に示す。5 mol%CaCl2 添加試料と同様に、5 mol%Ca(BH4)2































Figure 3-14 LiBH4 および LiBH4– 5 mol%CaCl2 におけるリチウムイオン伝導のた
めの活性化エンタルピーの圧力依存性





























Figure 3-15 LiBH4 および LiBH4– 5 mol%Ca(BH4)2 におけるリチウムイオン伝導
のための活性化エンタルピーの圧力依存性
Fig. 3-11, 3-12 および 3-13 から、高いリチウムイオン伝導率を示す 5 mol%CaCl2 お
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度、r はイオンの最近接サイトへの拡散距離、N は単位体積当たりの伝導種サイト数、
∆GMigration および ∆GFormation は、それぞれイオン移動および欠陥生成に伴うエンタ
ルピー変化である。イオン移動度の圧力依存性は ν、r および ∆GMigration の変化から、












Figure 3-16 に、LiBH4– 5 mol%CaCl2 の 220◦C および 160 ◦C におけるリチウムイ
オン伝導率の圧力依存性を示す。比較のため、LiBH4 の 220◦C における圧力依存性も併
記する。青色、緑色および赤色は、それぞれ六方晶相、正方晶相および岩塩型相のプロッ
トである。Fig. 1-5 に示される LiBH4 の圧力-温度状態図に従うと、220◦C では加圧に
伴って六方晶相から岩塩型相への構造相転移が約 3.7 GPa で生じる。また 160◦C では、







ア濃度が減少するため、Fig. 3-16 に示した減少挙動が観察されると言える。LiBH4– 5
mol%CaCl2 では、Fig. 3-12 の温度依存性に示したように、岩塩型相における急激なリチ
ウムイオン伝導率の向上と、岩塩型構造の明瞭な低温安定化が観測された。また LiBH4
と同様に、各相の伝導率は圧力増大に伴って減少した。CaCl2 固溶を仮定すると、160～
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220◦C はイオン伝導の外因性領域にあり、キャリアである空孔数が増大していることか
ら、圧力増大に伴う伝導率減少は、主にリチウムイオン移動度の減少によると考えられ
る。220◦C では、3.6 GPa 下にて伝導率の向上が観測され、岩塩型相の僅かな低圧安定化
が示唆された。160◦C では、無添加時には前述のように六方晶相と正方晶相が現れ、岩塩
型相は安定でないが、5 mol%CaCl2 添加に伴い岩塩型構造が安定化され、5.0 GPa 下に






















5CaCl2添加 @ 220°C 
5CaCl2添加 @ 160°C 









Figure 3-16 LiBH4– 5 mol%CaCl2 の 220◦C および 160 ◦C におけるリチウムイオ
ン伝導率の圧力依存性
Figure 3-17 に LiBH4– 5 mol%Ca(BH4)2 の 220◦C および 180 ◦C におけるリチウム
イオン伝導率の圧力依存性を示す。比較のため、LiBH4 の 220◦C における圧力依存性も
併記する。5 mol%CaCl2 添加時と同様の傾向が観測され、Ca(BH4)2 固溶に伴って岩塩
型相のリチウムイオン伝導率は急激に向上した。しかし、Fig. 3-11 に示したように、5
mol%CaCl2 ほどの岩塩型構造の低温安定化は認められず、5.0 GPa 下にて約 20◦C ほど
安定化されるに留まった。この差は、陰イオンのサイズにあると考えられ、BH4− よりも
小さな Cl 固溶は LiBH4 の結晶対称性を向上させ、岩塩型構造がより低温下においても
熱力学的に安定になるためと理解される。




























5Ca(BH4)2添加 @ 220°C 
5Ca(BH4)2添加 @ 180°C 
無添加 @ 220°C 
正方晶相 
Figure 3-17 LiBH4– 5 mol%Ca(BH4)2 の 220◦C および 180 ◦C におけるリチウム
イオン伝導率の圧力依存性
Fig. 1-9 に示したように、黒沼らが報告した CaCl2 添加 LiBH4 のリチウムイオン伝
導率の圧力依存性では、伝導率は添加量に対して非線形に変化し、添加量 5 mol% 付近に
極大値を持つ。そこで、カルシウムイオン添加が岩塩型相のリチウムイオン伝導性と構造
安定性に及ぼす影響をより詳細に考察するため、塩化物イオン添加の影響を除外して添加
物を Ca(BH4)2 に固定し、圧力依存性の Ca(BH4)2 添加量に対する変化が評価された。
Figure 3-18 に LiBH4– x mol%Ca(BH4)2（x = 0, 2, 5, 10）の 220◦C におけるリチウ
ムイオン伝導率の圧力依存性を示す。いずれの添加量においても Ca(BH4)2 添加に伴う
急激なリチウムイオン伝導率向上が認められ、添加量 5 および 10 mol% では、僅かな低
圧安定化が示唆された。また、黒沼らによる報告と同様に伝導率は添加量 5 mol% 付近で
極大値を示した。
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溶した系の低温下にて観測される。Fig. 3-18 より、最も高い伝導率を示した LiBH4– 5
mol%Ca(BH4)2 に比べ、LiBH4– 10 mol%Ca(BH4)2 の伝導率は添加量が多いにも関わ
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らず減少することが見て取れる。LiBH4– 10 mol%Ca(BH4)2 が岩塩型相安定領域にて分
相状態にある可能性もあるが、仮にこの組成にて単相が得られるとすると、上記の伝導率
減少は主に欠陥会合によると理解される。LiBH4– 10 mol%Ca(BH4)2 のリチウムイオン




イオン伝導のための活性化体積が評価された。Figure 3-19 に 4.4 GPa かつ 220◦Cにお



































Figure 3-19 4.4 GPa かつ 220◦C におけるリチウムイオン伝導率および 220◦C にお
ける活性化体積の Ca(BH4)2 添加量依存性
Ca(BH4)2 添加量 5 mol%以下では、岩塩型相のリチウムイオン伝導率は急激に向上し、
同時に、活性化体積も減少した。LiBH4 および LiBH4– 5 mol%Ca(BH4)2 の活性化体積
は、それぞれ 5.7 および 3.2 cm3·mol−1 となった。この二つの傾向は、添加量 5 mol%
以下ではイオン伝導は外因性領域にあり、カルシウム固溶に伴って外因的に生成された
リチウム空孔は伝導に有効に寄与することを示唆する。一方で、添加量 10 mol% では、
伝導率の減少と共に、活性化体積の明瞭な増大が観測され、LiBH4– 10 mol%Ca(BH4)2
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の活性化体積は 6.4 cm3·mol−1 となった。LiBH4– 10 mol%Ca(BH4)2 が単相であり、
そのイオン伝導が会合領域にあると仮定すると、その大きな活性化体積は欠陥会合の活
性化体積 ∆V Association の影響を示唆する。Figure 3-20 に、以上の考察から予想される
LiBH4–Ca(BH4)2 固溶体におけるリチウムイオン伝導の模式図を示す。
{CaLi











Figure 3-20 予想される LiBH4–Ca(BH4)2 固溶体におけるリチウムイオン伝導の模
式図
しかし、以上の考察のみでは、カルシウム添加量 5 mol% 以下での急激な伝導率向上は








ン伝導体における活性化体積が複数報告されている [101–103]。Table 3-3 に LiBH4– x
mol%Ca(BH4)2（x = 0, 5, 10）および報告されている陽イオン伝導体における活性化
体積を示す。典型的なイオン結晶の内因性領域では、Schottky 型欠陥に基づく欠陥生成
が生じるため、活性化体積は外因性領域におけるものより大きくなる。Table 3-3 より、
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NaCl と KCl の外因性領域における活性化体積に比べ、LiBH4 と高速陽イオン伝導体は
より小さな値を示すことが見て取れる。これは前述のように、イオン伝導が結晶の体積変
化に及ぼす影響が小さいことを意味し、伝導に有利な傾向である。しかし、最も高いリチ
ウムイオン伝導率を示す LiBH4– 5 mol%Ca(BH4)2 は、酸化物系にて特に高い伝導率を




Table 3-3 LiBH4– x mol%Ca(BH4)2（x = 0, 5, 10）および報告されている陽イオン
伝導体における活性化体積 [101–103]
イオン伝導体 活性化体積 / cm3·mol−1
岩塩型 LiBH4 相 5.7
LiBH4– 5 mol%Ca(BH4)2 3.2
LiBH4– 10 mol%Ca(BH4)2 6.4
Li0.35La0.52TiO2.96 1.6–1.7
[101]
Na1+xZr2SixP3−xO12（x = 1.8–2.3） 1.6–3.0[102]
NaCl 34.5 (内因性), 7 (外因性)[103]
KCl 38.5 (内因性), 8 (外因性)[103]
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LiBH4– 5 mol%Ca(BH4)2 に対して添加された。まず、NaBH4 添加試料について記述
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する。
まず、不可逆モリブデン電極を用いた交流二端子法により、LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2–
20 mol %NaBH4 の電気伝導率が評価された。一例として、Figure 3-21 に、2.0 GPa、
180◦C にて測定された Mo | LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2–20 mol %NaBH4 | Mo の
Nyquist プロットを示す。いずれの Nyquist プロットにおいても、LiBH4 と同様に高周
波数域にて 100 pF 級のキャパシタンス値を有する単一の円弧が、低周波数域にて線形応















Re Z / !•cm
C ≈ 100 pF 
線形応答 
Figure 3-21 2.0 GPa、180◦C にて測定された Mo | LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2–20
mol %NaBH4 | Mo の Nyquist プロット
Figure 3-22に LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2–20 mol %NaBH4 の 220, 180および 160◦C
における電気伝導率の圧力依存性を示す。220◦C では、圧力増大に伴ってまず伝導率が
上昇し、3.3 GPa 以降では、Fig. 3-14 および 3-15 と同様に伝導率が圧力と共に減少し
た。この傾向は 180◦C においても観測された。160◦C での電気伝導率は、3.3 GPa にて
急激に減少した後、4.0 GPa にて再び高い値を示した。前述のように、一般にイオン伝導
率は圧力と共に減少するにも関わらず、いずれの温度においても低圧領域にて伝導率が上
昇した。この挙動は、おおよそ 3.6 GPa 以上の高圧領域では単相に近い岩塩型相が現れ、
その一方で、低圧領域では六方晶相と岩塩型相の混相となり、圧力増大に伴って結晶対称
性の高い岩塩型構造が誘起されて Ca(BH4)2 が固溶可能となりリチウム空孔数が増大す
ることを示唆する。また、LiBH4 では、六方晶相から岩塩型相への 220◦C における構造
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相転移は約 3.7 GPa 付近で起きるが、Fig. 3-22 に従うと、この相転移点の明瞭な低圧化
が見て取れる。すなわち、Fig. 3-14 および 3-15 に示されるカルシウム添加 LiBH4 にお
ける圧力依存性では、低温安定化は観測されたものの明瞭な低圧安定化は認められなかっ
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Figure 3-22 LiBH4–5 mol %CaCl2–20 mol %NaBH4 の各温度下における電気伝導
率の圧力依存性
NaBH4 添加が岩塩型相の構造安定性に及ぼす影響を視覚的に理解するため、LiBH4 の
圧力-温度状態図上に電気伝導率を等高線として表示する。Figure 3-23 に、LiBH4–5 mol
%Ca(BH4)2–20 mol %NaBH4 の電気伝導率に関する等高線図を示す。等高線は電気伝
導率の平方根値に基づき描かれ、図中の点線は LiBH4 における相境界線を意味する。実





平方根値で 0.01 S1/2·cm−1/2 以下の伝導率となる。これらの挙動は、六方晶相、正方晶
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相および岩塩型相が共存する三重点は Ca(BH4)2 と NaBH4 の固溶によって低圧低温下




























Figure 3-23 LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2–20 mol %NaBH4 の電気伝導率に関わる等高
線図
実線で示される LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2–20 mol %NaBH4 におけるイオン伝導相
の圧力-温度状態図は、以下の規則を基に作成された。
1. Fig. 1-5 に示した LiBH4 の圧力-温度状態図を踏まえ、現れるイオン伝導相は六方
晶相、正方晶相および岩塩型相のみとした。
2. 約 170◦C 以上での電気伝導率が圧力に対して増大する領域では、NaBH4 が固溶




LiBH4–CaX2（X = Cl, BH4）系では、岩塩型相の低温安定化は観測されたものの明瞭
な低圧安定化は認められず、六方晶相-岩塩型相間の相境界線に大きな変化はなかったが、
更に 20 mol% NaBH4 を添加することで、その相境界線が約 0.4 GPa ほど低圧側に拡大





まず、不可逆モリブデン電極を用いた交流二端子法により、 LiBH4–5 mol %CaCl2–10
mol %LiBr の電気伝導率が評価された。一例として、Figure 3-24 に、2.0 GPa、180◦C
にて測定された Mo | LiBH4–5 mol %CaCl2–10 mol %LiBr | Mo の Nyquist プロット
を示す。いずれの Nyquist プロットにおいても、LiBH4 と同様に高周波数域にて 100
pF 級のキャパシタンス値を有する単一の円弧が、低周波数域にて線形応答が観察された。
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Figure 3-24 2.0 GPa、180◦C にて測定された LiBH4–5 mol %CaCl2–10 mol %LiBr
の Nyquist プロット
Figure 3-25 に LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2–10 mol %LiBr の 220, 180 および 150◦C
における電気伝導率の圧力依存性を示す。220◦C では、圧力増大に伴ってまず伝導率が
上昇し、3.3 GPa 以降では、Fig. 3-14 および 3-15 と同様に伝導率が圧力と共に減少し
た。この傾向は 180◦C においても観測された。150◦C での電気伝導率は、3.0 GPa にて
急激に減少した後、4.5 GPa にて再び高い値を示した。これらの挙動は、Fig. 3-20 に示
される LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2–20 mol %NaBH4 での圧力依存性と類似する。また、
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NaBH4 添加時と同様、六方晶相から岩塩型相への構造相転移点が明瞭な低圧化したこと
が見て取れる。すなわち、Fig. 3-14 および 3-15 に示されるカルシウム添加 LiBH4 にお
ける圧力依存性では、低温安定化は観測されたものの明瞭な低圧安定化は認められなかっ
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Figure 3-25 LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2–10 mol %LiBr の 220, 180 および 150◦C に
おける電気伝導率の圧力依存性
LiBr 添加が岩塩型相の構造安定性に及ぼす影響を視覚的に理解するため、Fig. 3-23
と同様の等高線図が作成された。Figure 3-26 に、LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2–10 mol
%LiBr の電気伝導率に関する等高線図を示す。等高線は電気伝導率の平方根値に基づ
き描かれ、図中の点線は LiBH4 における相境界線を意味する。実線は LiBH4–5 mol




























Figure 3-26 LiBH4–5 mol %Ca(BH4)2–10 mol %LiBr の電気伝導率に関する等高
線図
LiBH4–CaX2（X = Cl, BH4）系では、岩塩型相の低温安定化は観測されたものの明
瞭な低圧安定化は認められず六方晶相-岩塩型相間の相境界線に大きな変化はなかったが、





20 mol%NaBH4 および LiBH4–5 mol%Ca(BH4)2–10 mol%LiBr におけるイオン伝導相
の圧力-温度状態図は、ナトリウムイオンまたは臭化物イオンの LiBH4 への固溶に伴って
岩塩型構造が低圧低温下にて現れることを示唆する。今後、各イオン伝導相が現れる圧力




本章では、LiBH4–Ca(BH4)2–AX 系（AX = NaBH4, LiBr）に対して高圧下電気化学
測定を行い、高速リチウムイオン伝導性を示し得るカルシウム添加 LiBH4 の低圧 ·低温
安定化のための材料設計の指針を考察した結果について記述した。
交流二端子法およびサイクリックボルタンメトリーから、高い電気伝導率を示す






高速リチウムイオン伝導率を示す LiBH4– 5 mol%Ca(BH4)2 に対し、より大きな陽イ








Li(BH4)0.75I0.25 の室温下でのリチウムイオン伝導率は 2.0×10−5 S·cm−1 である [53,54]。





に LiBH4 が固溶することを見出し、常圧下にて岩塩型構造を有する AI–LiBH4（A = K,
Na）固溶体がリチウムイオン伝導体であることを報告した [93, 94]。LiBH4 固溶量は 25
mol% 以下と低いにも関わらずこれらの材料中の主たる伝導種はリチウムイオンであり、
少量のリチウムイオンが主たる伝導種となることから、これらの伝導機構は “Parasitic
Conduction Mechanism” と名付けられた [93]。しかし、それらの室温下でのリチウムイ
オン伝導率は 10−7～10−6 S·cm−1 と低く、固体電解質材料への応用のためには、伝導率
の大幅な向上が求められる。











以上より、 AI–LiBH4（A = Li, Na, K）に対して常圧または高圧合成を行い、LiBH4 固
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溶量とリチウムイオン伝導率を評価することで、更なる高リチウムイオン伝導率のための








株式会社, TYPE P-6, 70 MPa）および圧粉ダイス（株式会社シーティーファクトリー,
炭化タングステン製）を用いて圧粉成形された。常圧合成用および高圧合成用の試料寸法








ヨウ化カリウム（KI, Sigma-Aldrich, アンプル入り） 99.998%
ヨウ化ナトリウム（NaI, Sigma-Aldrich, アンプル入り） 99.9%




（直径 8.0 mm, 厚さ 1.0 mm） 
常圧合成 
 
（1 atm Ar, 150～200°C, 24 h） 
圧粉成形 
 
（直径 2.0 mm, 厚さ 1.5 mm） 
高圧合成 
 








（1 atm Ar, 30～150°C） 
Figure 4-1 実験手順の流れ図
Figure 4-2 常圧合成に用いられたアルミブロックバスの外観
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4.3 高圧合成された AI–LiBH4 系化合物における存在相（A
= Li, Na, K）
4.3.1 LiI–LiBH4 系における存在相
まず、比較のために常圧下にて熱処理された LiI–LiBH4 系化合物における存在相につ
いて記述する。Figure 4-3 に 1 atm Ar かつ 200◦C 下にて 24 時間熱処理された LiI–
x mol%LiBH4（x = 5, 25, 50）の室温下における X 線回折パターンを示す。比較のた
め、岩塩型構造を有する LiI、斜方晶系構造を有する LiBH4 および六方晶系構造を有す
る LiBH4 の X 線回折パターンも記す。斜方晶 LiBH4 相および六方晶 LiBH4 相の回折
パターンは、それぞれ 25 および 120◦C で測定された。LiI– 50 mol%LiBH4 では、高
速リチウムイオン伝導性を示す六方晶 LiBH4 相と同様の空間群に属する六方晶系構造
に由来する回折パターンが観測された。これは、Oguchi らによる報告と一致し、モル比
1:1 の時、六方晶相が室温下まで構造安定化されると考えることができる [92]。LiI– 25
mol%LiBH4 では、六方晶系構造と岩塩型構造に由来する回折ピークが共に観測された。
これは、LiI が固溶した六方晶 LiBH4 相および LiBH4 が固溶した岩塩型 LiI 相の二相共
存を意味する。すなわち、Maekawa らや Oguchi らの報告によると LiI の六方晶 LiBH4
相への固溶限は 50mol% 以上であるが、それに比べて LiBH4 の岩塩型 LiI 相への固溶度
は少なく、BH4− が LiI の結晶格子には固溶し難しいと予想される [53,92]。LiBH4 添加
量 5mol% では、岩塩型構造に由来する回折ピークのみが観察され、岩塩型構造を有する
LiI–LiBH4 固溶体が得られた。また、Fig. 4-3 に併記されたように、岩塩型 LiI 相の格子
定数は 5mol% LiBH4 によって 6.0245 Å から 6.0205 Å へと有意に減少したが、25mol%
LiBH4 添加試料は 5mol% LiBH4 添加試料より僅かに小さな 6.0192 Å を示した。




それぞれ 4 および 6 であり、高圧合成による岩塩型相の生成が期待される。Figure 4-4
に常圧および高圧合成された LiI– 25 mol%LiBH4 の室温下における X 線回折パターン
を示す。常圧合成された LiI– 25 mol%LiBH4 の回折パターンは Fig. 4-3 と共通であり、
合成条件も同じである。高圧合成は、5.0 GPa かつ 300◦ 下にて 2 時間行われた。この
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圧力温度下では、LiI と LiBH4 共に岩塩型構造を有する。高圧合成された試料では、岩
塩型構造および六方晶系構造に由来する回折パターンが観測され、二相共存となったもの
の、常圧合成された試料での回折パターンと比べると六方晶相からのピーク強度が明らか
に低下した。これは、高圧印加により LiBH4 の岩塩型 LiI 相への固溶が促進されたため
と理解される。しかし、高圧合成された LiI– 25 mol%LiBH4 の格子定数は、常圧合成さ










斜方晶LiBH4 @ 25°C 
岩塩型 LiI 
(6.02453 Å) 
六方晶LiBH4 @ 120°C 
5mol%LiBH4 (6.0205 Å) 









































Figure 4-3 1 atm Ar かつ 200◦C 下にて 24 時間熱処理された LiI– x mol%LiBH4（x
= 5, 25, 50）の室温下における X 線回折パターン










斜方晶LiBH4 @ 25°C 
岩塩型 LiI 
六方晶LiBH4 @ 120°C 
1 atm Ar, 200°C (6.0192 Å)  
5.0 GPa, 300°C (6.0236 Å)  
Figure 4-4 常圧合成および高圧合成された LiI– 25 mol%LiBH4 の室温下における X
線回折パターン
岩塩型 LiI 相への LiBH4 固溶度を見積もるため、岩塩型相の LiBH4 組成依存性が評
価された。Figure 4-5 に岩塩型構造を有する LiI–LiBH4 固溶体の室温下における格子定
数の LiBH4 組成依存性を示す。丸印および三角印は、それぞれ常圧合成および高圧合成
された試料の格子定数である。常圧合成された LiI–LiBH4 固溶体の格子定数は、LiBH4




た。これは前述したように、岩塩型構造を有する LiBH4 固溶 LiI および六方晶系構造を
有する LiI 固溶 LiBH4 との二相共存を反映している。Fig. 4-5 に示される格子定数の組
成依存性から、常圧合成された LiBH4 の LiI 格子への固溶限は 5mol% 付近にあると判
明した。一方で、高圧合成された LiI– 25 mol%LiBH4 の格子定数は、前述のように常
圧合成された試料に比べて明瞭に大きな値を示した。Fig. 4-4 に示した X 線回折パター
ンから高圧印加によって LiBH4 に起因するピーク強度は減少することが示されており、
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Figure 4-5 岩塩型構造を有する LiI–LiBH4 固溶体の室温下における格子定数の
LiBH4 組成依存性
続いて、DSC によって常圧合成された岩塩型構造を有する LiI– 5 mol%LiBH4 の
熱的安定性が評価された。Figure 4-6 に常圧合成された岩塩型構造を有する LiI– 5
mol%LiBH4 の DSC 曲線を示す。1 サイクル目の昇温時、100◦C 付近に発熱ピークが観
測された。その後の降温時には明瞭なピークはなく、また、その発熱ピークは 2 サイク
ル目には現れなかった。これは、100◦C 付近にて不可逆な反応が起きることを意味する。
この発熱量は 1.1 kJ·mol−1 と算出され、Oguchi らによって報告された六方晶系構造を
有する LiI–LiBH4 固溶体の構造相転移に伴う吸熱量 1.0～3.5 kJ·mol−1 と同等となった
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[92]。熱量が同等であることから、Fig. 4-6 にて示した発熱ピークは LiI–LiBH4 系固溶体
の形成 ·分解に関係すると言える。しかし、常圧合成された試料はアルミブロックバス中
での熱処理後に徐冷されており、固溶体の形成 ·分解反応は熱力学的には冷却中に完了す


























Figure 4-6 常圧合成された岩塩型構造を有する LiI– 5 mol%LiBH4 の DSC 曲線
Figure 4-7 に、LiI– 5 mol%LiBH4 の室温および 120◦C 下における X 線回折パター
ンを、算出された格子定数と共に示す。左図および中央図は昇温過程、右図は降温過程で
の回折パターンである。いずれの温度においても岩塩型構造に由来する回折パターンのみ
が観測され、また昇降温により、岩塩型相の室温下での格子定数は 6.0205 Å から 6.0210
Å へと僅かに上昇した。LiBH4 が構造相転移するのは約 115◦C と上記の発熱ピーク温度
に近いが、この構造相転移は昇温時には吸熱ピークとして現れ、更に可逆な転移のため降
温過程においても現れる。以上より、この発熱ピークは岩塩型構造を有する LiBH4 固溶
LiI からの LiBH4 排出を伴う熱分解に起因し、発熱ピーク後の X 線回折パターンに熱分
解による生成物が確認されないのは、分解生成物の主相と考えられる LiBH4 からの回折
ピークが弱く検知されないためと考えられる。










25°C, 昇温 (6.0205 Å)  
25°C, 降温 (6.0210 Å)  
120°C, 昇温 (6.0522 Å)  
→ 格子定数の上昇 
→ 昇温に伴う固溶体の僅かな分解 
Figure 4-7 LiI– 5 mol%LiBH4 の室温および 120◦C 下における X 線回折パターン
Figure 4-8 に高圧合成された LiI– 25 mol%LiBH4 の DSC 曲線を示す。1 サイクル目
の昇温時、常圧合成された LiI– 5 mol%LiBH4 と同様、100◦C 付近に発熱ピークが観測
された。この発熱量は 1.0 kJ·mol−1 と算出され、常圧合成された LiI– 5 mol%LiBH4 で
の発熱量とほぼ一致した。従ってこれは、前述した 100◦C 付近にて岩塩型構造を有する
LiBH4 固溶 LiI の不可逆な熱分解に起因すると考えられる。その発熱反応の直後、120◦C




め、室温および 120◦C にて結晶構造解析が行われた。Figure 4-9 に高圧合成された LiI–
25 mol%LiBH4 の室温および 120◦C 下における X 線回折パターンを示す。左図および
右図は、それぞれ室温および 120◦C 下におけるパターンである。前述のように、室温に
おいては LiI が固溶した六方晶 LiBH4 相 と高圧合成によって LiBH4 が過飽和に固溶
した岩塩型 LiI 相の二相共存であるが、120◦C 下では六方晶相からの回折ピーク強度が
明らかに増大した。これは、高圧高温下にて生成された岩塩型構造を有する LiBH4 固溶
LiI が熱分解したことを意味する。また、吸熱ピークが現れた温度は 120◦C 付近であり、
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LiBH4 の斜方晶-六方晶間の構造相転移温度と一致する一方で、降温過程にて観測された

































Figure 4-8 高圧合成された LiI– 25 mol%LiBH4 の DSC 曲線










25°C, 昇温 (6.0236 Å)  
120°C, 昇温 (6.0533 Å)  
→ 昇温による六方晶LiBH4相の出現 
→ 岩塩型相の熱分解を示唆 
Figure 4-9 高圧合成された LiI– 25 mol%LiBH4 の室温および 120◦C 下における X
線回折パターン
常圧合成の結果も踏まえると、高圧合成によって LiBH4 の岩塩型 LiI 相への固溶限は
増大するものの、LiI 中に BH4− は 固溶し難く、100◦C 付近の比較的低温下で熱分解や
六方晶相への構造相転移が起こると結論付けられる。
4.3.2 NaI–LiBH4 系における存在相
Miyazaki らは、NaI–LiBH4 系に対してボールミリングを行い、LiBH4 の岩塩型 NaI
相への固溶限は 10mol% 付近にあることを報告した [94]。ボールミリングによって作製
された Na0.94Li0.06I0.94(BH4)0.06 は、室温下にて 1.7×10−6 S·cm−1 のリチウムイオン
伝導率を示す。本研究では、まず常圧かつ高温下にて熱処理が施され、LiBH4 の岩塩型
NaI 相への固溶限が見積もられた。
Figure 4-10に 1 atm Arかつ 200◦C下にて 24時間熱処理された NaI– x mol%LiBH4
（x = 10, 20, 30）の室温下における X 線回折パターンを示す。比較のため、岩塩型構造
を有する NaI、斜方晶系構造を有する LiBH4 の X 線回折パターンも記す。いずれの添
加組成においても、岩塩型構造に由来する回折パターンのみが観測され、LiBH4 の NaI
への固溶が示唆された。また、Fig. 4-10 に示したように NaI 相の格子定数は LiBH4 添
加量に従って減少したが、NaI– 30 mol%LiBH4 は NaI– 20 mol%LiBH4 とほぼ同等の
値を示した。これは、LiBH4 固溶限が 20mol% 付近にあることを示唆する。











NaI (6.4776 Å) 
30mol%LiBH4 (6.3775 Å) 
20mol%LiBH4 (6.3776 Å) 
















Figure 4-10 1 atm Ar かつ 200◦C 下にて 24 時間熱処理された NaI– x mol%LiBH4
（x = 10, 20, 30）の室温下における X 線回折パターン
LiI–LiBH4 系にて高圧印加により LiBH4 固溶量が増大したことから、NaI–LiBH4 系
においても同様の傾向が観測されると期待される。Figure 4-11 に 5.0 GPa かつ 300◦C
下にて 2 時間熱処理された NaI– x mol%LiBH4（x = 25, 40, 50, 75）の室温下におけ
る X 線回折パターンを示す。この合成条件下では、NaI、LiBH4 共に岩塩型構造を有す
る。いずれの添加組成においても岩塩型構造に由来する回折パターンのみが観測され、常
圧合成時と同様、LiBH4 の NaI への固溶が示唆された。しかし、高圧合成された試料で
は、格子定数が LiBH4 添加量 40mol% 付近までは減少し、40mol% 以上では上昇した。
前述のように、この高圧印加による格子定数の上昇は LiI–LiBH4 系においても観測され
ている。











NaI (6.4776 Å) 
75mol%LiBH4 (6.4705 Å) 
50mol%(6.4657 Å) 

















Figure 4-11 5.0 GPa かつ 300◦C 下にて 2 時間熱処理された NaI– x mol%LiBH4（x
= 25, 50, 75）の室温下における X 線回折パターン
Figure 4-12 に岩塩型構造を有する NaI–LiBH4 固溶体の室温下における格子定数の
LiBH4 組成依存性を示す。Fig. 4-10 に示したように、常圧合成された NaI–LiBH4 固溶
体の格子定数は、LiBH4 添加量 20mol% 付近までは減少し、格子定数と添加量との間に
線形関係が認められた。これは、Table 1-6 に示したように、リチウムイオンはナトリウ
ムイオンよりも、テトラヒドリドホウ酸イオンはヨウ化物イオンよりも小さなイオン半径
を持ち、LiBH4 の NaI 格子への置換型固溶に伴う格子収縮が起きるためと理解される。
しかし、LiBH4 添加量が更に増加しても、添加量に対してほぼ一定の値を示した。これ
は、岩塩型構造を有する LiBH4 固溶 NaI と固溶しない LiBH4 との二相共存を反映して
いる。Fig. 4-12 に示した格子定数の組成依存性から、LiBH4 の NaI 格子への固溶限は
20mol% 付近にあると算出された。この値は、Miyazaki らによる報告に比べて明らかに
大きく、合成プロセスによって LiBH4 の固溶限が大きく変化し得ることを意味する [94]。
























(Li+: 0.76 Å, Na+: 1.02 Å 
BH4-: 2.05 Å, I-: 2.20 Å) 
Figure 4-12 岩塩型構造を有する NaI–LiBH4 固溶体の室温下における格子定数の
LiBH4 組成依存性
高圧合成された試料では、Fig. 4-11 に示したように格子定数は LiBH4 添加量 40mol%
付近までは減少した。常圧合成時と同様、LiBH4 の置換型固溶に伴う格子収縮と考えら
れる。しかし、格子定数-添加量直線の傾きは、常圧合成された試料での傾きと比べて大




の NaI への侵入型固溶を示唆する。Miyazaki らは、ボールミリングにより作製された
NaI–LiBH4 固溶体における LiBH4 の侵入型固溶の可能性を提示しており、高圧下にお
いても類似した固溶形態が現れると推察される [94]。この侵入型固溶を仮定すると、NaI




Figure 4-13 に常圧合成された岩塩型構造を有する NaI– 20 mol%LiBH4 の DSC 曲線
を示す。前述のように、 LiBH4 の固溶限は添加量 20mol% にある。LiI–LiBH4 系とは
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異なり大きな発熱または吸熱ピークは確認されず、80◦C 付近に僅かな吸熱ピークが観測
された。このピークは 2 サイクル目においても微小であるが観測され、可逆な反応が示
唆された。1 サイクル目における吸熱量は 0.1 kJ·mol−1 と算出され、LiI–LiBH4 系にお
ける構造相転移に伴う吸熱量 1.0～3.5 kJ·mol−1 と比べて約一桁小さい。これは、固溶せ
ずに僅かに残存していた LiBH4 の NaI 格子への固溶に伴う反応に起因すると考えられ
る。実際に、より短い時間で熱処理された試料ではこれらの吸熱ピークはより大きく現
れ、これは未固溶の LiBH4 の存在を支持する。また、LiBH4 添加量 20mol% 以下では
いずれも同様の熱的安定性を示し、200◦C 以上の高温下でも熱分解しないことが確認さ
れた。Figure 4-14 に高圧合成された岩塩型構造を有する NaI– 40 mol%LiBH4 の DSC
曲線を示す。Fig. 4-12 に示したように添加量 40 mol% は、高圧合成された試料におい
て LiBH4 添加量に伴って NaI 格子が収縮する最大の組成量である。1 サイクル目の昇温
過程にて、90◦C 付近に緩やかな発熱ピークが、またその直後 110◦C 付近に吸熱ピーク
が観測された。引き続く降温過程では 60◦C 付近に発熱ピークが観測された。1 サイクル
目における発熱量および吸熱量は、それぞれ 2.9 および 1.9 kJ·mol−1 と算出され、Fig.
4-13 に示した常圧合成された試料での吸熱量に比べて一桁以上高かった。また、引き続
く降温過程での発熱量は 0.5 kJ·mol−1 と算出された。2 サイクル目では、昇温過程にて
吸熱ピークが観測され、1 サイクル目で観測された発熱ピークは現れなかった。この吸熱
量は 8.2 kJ·mol−1 と算出され、その他のピークに比べて大きな値が示された。昇温過程
にて常圧合成された試料では観測されない発熱ピークが現れ、その後の 2 サイクル目に
も大きな吸熱ピークが観測されたことから、高圧合成により生成された LiBH4 固溶 NaI
の熱分解が示唆される。
以上のことから、NaI–LiBH4 系では、LiI–LiBH4 系に比べてより多くの LiBH4 がア
ルカリハライド格子へ固溶可能であり、また同時に、Miyazaki らの報告を踏まえると、
合成プロセスによって LiBH4 固溶限は大きく変化し得ると言える。


































































Figure 4-14 高圧合成された岩塩型構造を有する NaI– 40 mol%LiBH4 の DSC 曲線
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4.3.3 KI–LiBH4 系における存在相
Miyazaki らは、KI–LiBH4 系に対して真空下熱処理を行い、LiBH4 の岩塩型 KI 相へ
の固溶限は 50mol% 付近にあることを報告した [93]。真空かつ 180◦C 以上の温度域にて
作製された K0.75Li0.25I0.75(BH4)0.25 は、室温下にて 2.0×10−7 S·cm−1 のリチウムイオ




LiI–LiBH4 および NaI–LiBH4 系での温度より低い 150◦C とし、LiBH4 の岩塩型 KI 相
への固溶限が見積もられた。
Figure 4-15 に 1 atm Ar かつ 150◦C 下にて 24 時間熱処理された KI– x mol%LiBH4
（x = 20, 30, 50）の室温下における X 線回折パターンを示す。比較のため、岩塩型構造
を有する KI、斜方晶系構造を有する LiBH4 の X 線回折パターンも記す。いずれの添加
組成においても、岩塩型構造に由来する回折パターンのみが観測され、LiBH4 の KI への
固溶が示唆された。また、Fig. 4-15 に示したように、KI 相の格子定数は LiBH4 添加量
に従って減少し、Miyazaki らによる報告と同様、LiBH4 の置換型固溶に伴う格子収縮が
示された [93]。
Miyazaki らの報告を踏まえると、KI–LiBH4 系での LiBH4 固溶限は NaI–LiBH4 系に
比べて高いことが判明しているが、KI–LiBH4 系に対する高圧合成の報告はない。Figure
4-16 に 常圧合成または高圧合成された KI– 50 mol%LiBH4 の室温下における X 線回折
パターンを示す。高圧合成条件である 5.0 GPa かつ 300◦C における KI および LiBH4
の結晶構造は、それぞれ塩化セシウム型および岩塩型である。LiI および NaI とは異な
り、KI は比較的低圧下にて圧力誘起相転移する。岩塩型構造に由来する回折パターンの
みが観測され、常圧合成時と同様、LiBH4 の KI への固溶が示唆された。











岩塩型KI (7.0654 Å) 
50mol%LiBH4 
(7.0278 Å) 
30mol% (7.0439 Å) 
20mol% (7.0553 Å) 
Figure 4-15 1 atm Ar かつ 150◦C 下にて 24 時間熱処理された KI– x mol%LiBH4












5.0 GPa, 300°C 
(7.0594 Å) 
1 atm Ar, 150°C 
(7.0278 Å) 
Figure 4-16 5.0 GPa かつ 300◦C 下にて 2 時間熱処理された KI– 50 mol%LiBH4 の
室温下における X 線回折パターン
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Figure 4-17 に常圧合成された KI–LiBH4 固溶体の室温下における格子定数の LiBH4
組成依存性を示す。KI–LiBH4 固溶体の格子定数は、LiBH4 添加量 50mol% 付近まで単
調に減少し、格子定数と添加量との間に線形関係が認められた。これは、Table 1-6 に示
されるように、リチウムイオンはカリウムイオンよりも、テトラヒドリドホウ酸イオン
はヨウ化物イオンよりも小さなイオン半径を持ち、LiBH4 の KI 格子への置換型固溶に
伴う格子収縮が起きるためと理解される。Fig. 4-17 に示される格子定数の組成依存性と
Miyazaki らによる報告を踏まえると、LiBH4 の KI 格子への固溶限は 50mol% 以上と
なる。
Figure 4-19 に高圧合成された KI–LiBH4 固溶体の室温下における格子定数の LiBH4
組成依存性を示す。比較のため、常圧合成された KI–LiBH4 固溶体における組成依存性
も記す。常圧合成時と同様、LiBH4 添加量に従った格子定数の減少が確認された。しか



























(Li+: 0.76 Å, K+: 1.38 Å 
BH4-: 2.05 Å, I-: 2.20 Å) 
Figure 4-17 常圧合成された KI–LiBH4 固溶体の室温下における格子定数の LiBH4
組成依存性
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4.3.4 AI–LiBH4 系における LiBH4 固溶度（A = Li, Na, K）
Fig.4-5、4-12 および 4-17 に示した岩塩型 AI 相（A = Li, Na, K）における格子定数
の LiBH4 添加量依存性と過去の報告から、高圧合成によって岩塩型相への LiBH4 固溶度
が上昇し得ることが示された。Figure 4-18 に常圧合成および高圧合成された AI–LiBH4
系化合物（A = Li, Na, K）における LiBH4 固溶限の比較図を示す。












常圧合成: 1 atm Ar, 200°C, 24 h 
常圧合成: (KI-LiBH4系では150°C) 
 
高圧合成: 5.0 GPa, 300°C, 2 h 
Figure 4-18 常圧合成および高圧合成された AI–LiBH4 系化合物（A = Li, Na, K）に
おける LiBH4 固溶限の比較図
LiI–LiBH4 系では、Fig. 4-4 の X 線回折パターンに示したように、常圧合成時には二
相共存状態にある LiI– 25 mol%LiBH4 における六方晶 LiBH4 相に起因する回折ピーク
強度が高圧合成によって有意に低下した。これは、結晶学的に考えると、圧力印加に伴っ
てより配位数の高い岩塩型構造が誘起されるためと理解される。しかし、高圧合成時にお
いても僅かに六方晶相が現れたことから、LiBH4 固溶限は 25mol% 以下と考えられる。
NaI–LiBH4 系では、ボールミリングにより作製された場合、LiBH4 固溶量は 10mol%
付近となると報告されているが、本研究ではそれを上回り 20mol% を示した [94]。これ
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は、常圧合成温度である 200◦C で十分な時間保持することで LiBH4 固溶が促進される




KI–LiBH4 系では、Miyazaki らによる報告と同様、LiBH4 固溶量は 50mol% 以上と
なることが示された [93]。本研究では添加量 50mol% 以上の試料は作製されていないた
め、常圧および高圧合成時の正確な LiBH4 固溶限は特定されていないが、KI は LiI お
よび NaI に比べて高濃度に LiBH4 を含有できることが示された。
4.4 高圧合成された AI–LiBH4 系化合物の電気伝導特性（A
= Li, Na, K）
高圧合成された AI–LiBH4 系化合物（A = Li, Na, K）の電気伝導率が交流二端子法に
より評価された。Figure 4-19 に 30◦C にて測定された Mo | NaI–25 mol%LiBH4 | Mo
および Mo | KI–25 mol%LiBH4 | Mo の Nyquist プロットを示す。どちらのプロットに
おいても、高周波数域にて 100 pF 級のキャパシタンス値を持つ単一の円弧が、低周波数
域にて電極の不可逆性による線形な応答が観測された。Miyazaki らの報告によると、真
空下熱処理により作製された KI–LiBH4 固溶体は真円に近い円弧が、ボールミリングに





Figure 4-20 に高圧合成された KI–25 mol%LiBH4 の SEM 像を示す。単相ではない
ものの白相を主相とする組織であることが見て取れ、Miyazaki らの報告を踏まえると、
白相はイオン伝導が観測される KI–LiBH4 相、黒相は LiBH4–LiI 相と予想される。
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C ≈ 100 pF 
Figure 4-19 30◦C にて測定された Mo | NaI–25 mol%LiBH4 | Mo（左）および Mo |
KI–25 mol%LiBH4 | Mo（右）の Nyquist プロット
100 μm BES, ×100 
Figure 4-20 高圧合成された KI–25 mol%LiBH4 の SEM 像
Figure 4-21 に高圧合成された NaI–25 mol%LiBH4 および KI–25 mol%LiBH4 のイ
オン伝導率の温度依存性を示す。どちらの試料の伝導率も、昇温過程の初期に一旦減少
し、その後は Arrhenius 的挙動に従うことが示された。また、150◦C から 30◦C の降温
過程における温度依存性から算出された活性化エンタルピーは、NaI–25 mol%LiBH4 お
よび KI–25 mol%LiBH4 にて、それぞれ 0.34 および 0.38 eVとなった。降温過程にて
測定された 30◦C における NaI–25 mol%LiBH4 および KI–25 mol%LiBH4 のイオン伝
導率は、それぞれ 5.0×10−7 および 7.9×10−6 S·cm−1 となった。
これら試料にて観測された特徴的な挙動は、約 80◦C 以下の低温域における高いイオン
伝導率と、昇温過程での伝導率の減少である。この挙動の起源として、高圧印加によって
過飽和に LiBH4 が固溶した岩塩型相の生成と、昇温時の LiBH4 排出を伴う熱分解がまず
挙げられる。4.3 にて記したように、高圧合成された試料は、対象とする系および LiBH4
添加量にも依存するが、約 100◦C 下で発熱を伴う熱分解を起こす。Fig. 4-21 に示される
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ように、昇温過程における伝導率の減少は 80◦C 付近で止まる。これは、熱分解温度より
低温では、高圧合成による LiBH4 固溶量の増大または固溶形態の変化に伴う伝導率の向
上が見込まれることを示唆する。4.3 にて述べたように、高圧印加によって LiBH4 が侵
入型固溶すると仮定すると、一般に格子間イオン伝導はリチウム空孔を介した伝導に比べ




Takano らは、水和された LiBH4 が 45◦C 以下の低温域で高いリチウムイオン伝導率を


































Figure 4-21 高圧合成された NaI–25 mol%LiBH4 および KI–25 mol%LiBH4 のイオ
ン伝導率の温度依存性
Figure 4-22 に各種アルカリハライド–LiBH4 固溶体のイオン伝導率の温度依存性を示
す [53, 93]。NaI–25 mol%LiBH4 および KI–25 mol%LiBH4 のイオン伝導率は降温過程
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のものである。六方晶系構造を有する Li(BH4)0.75I0.25 の伝導率が最も高く、次いで高
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Figure 4-22 各種アルカリハライド–LiBH4 固溶体のイオン伝導率の温度依存性 [53,93]
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本章では、AI–LiBH4（A = Li, Na, K）系に対して常圧合成または高圧合成を行い、ア
ルカリハライド–LiBH4 固溶体における LiBH4 固溶度とイオン伝導率を評価した結果に
ついて記述された。常圧合成は 1 atm Ar かつ 150 または 200◦C、高圧合成は 5.0 GPa
かつ 300◦C で行われた。
LiI–LiBH4 系では、岩塩型 LiI 相への LiBH4 固溶限は約 5mol% と見積もられた。こ
れは六方晶 LiBH4 相への LiI 固溶限が 50mol% 以上であることと対照的であり、BH4−
は岩塩型 LiI 相中には固溶し難いことを意味する。しかし、高圧合成によって LiBH4 固
溶量は有意に増大した。これは、高圧印加に伴い、六方晶系構造に比べて配位数の高い岩
塩型構造が誘起されるためと理解される。
NaI–LiBH4 系では、岩塩型 NaI 相への LiBH4 固溶限は約 20mol% と見積もられた。
この値は、Miyazaki らが報告した値を上回り、合成プロセスの最適化により LiBH4 固溶
量は増大することが示された。また、高圧合成された NaI–LiBH4 固溶体では、格子定数
が LiBH4 添加量に対して増大する領域が観測され、LiBH4 の岩塩型 NaI 相への侵入型
固溶が示唆された。
KI–LiBH4 系では、岩塩型 KI 相への LiBH4 固溶限は 50mol% 以上と見積もられた。
これは Miyazaki らによる報告と一致する。また、高圧合成された KI–LiBH4 固溶体の
格子定数は LiBH4 添加量に対して減少し、LiBH4 の置換型固溶が確認されたものの、常
圧合成時と比べて明らかに大きな格子定数が示された。高圧合成条件下にて、岩塩型構造
を有する LiI および NaI とは異なり KI は塩化セシウム型構造を有することから、常圧
下とは異なる LiBH4 の固溶形態が推察される。
高圧合成された NaI– 25 mol%LiBH4 および KI– 25 mol%LiBH4 の降温過程にて測
定された 30◦C におけるイオン伝導率は、それぞれ 5.0×10−7 および 7.9×10−6 S·cm−1












造安定化が必要である。岩塩型相に着目した研究として、CaCl2 添加 LiBH4 の高圧下電
気伝導率、AI–LiBH4 固溶体（A = K, Na）のリチウムイオン伝導性が報告されている。
これらの報告を踏まえ、高圧下電気化学測定および高圧合成を利用した材料合成を行い、
以下の知見を得た。
1. LiBH4–Ca(BH4)–AX 系 における高圧下電気伝導率測定と岩塩型構造の安定性
（AX = NaBH4, LiBr）















2. 高圧合成されたアルカリハライド– LiBH4 系化合物の電気伝導特性
AI–LiBH4（A = Li, Na, K）系に対して常圧合成または高圧合成を行い、アルカリハ
ライド–LiBH4 固溶体における LiBH4 固溶度とイオン伝導率を評価した。
LiI–LiBH4 系 および NaI–LiBH4 系では、高圧合成による LiBH4 固溶量の有意な増




高圧合成された NaI– 25 mol%LiBH4 および KI– 25 mol%LiBH4 のイオン伝導率は、
降温過程においては単純な Arrhenius 的挙動に従ったが、昇温過程かつ約 80◦C 以下の
低温域にて有意に高い値を示した。また、降温過程におけるイオン伝導のための活性化エ
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